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１ ． は じ め に  
 Ｅ Ｕ 諸 国 で 成 立 し た Ｒ ｏ Ｈ Ｓ （ Ｒ ｅ ｓ ｔ ｒ ｉ ｃ ｔ ｉ ｏ ｎ  ｏ ｆ  ｔ ｈ ｅ  ｕ ｓ
ｅ  ｏ ｆ  ｃ ｅ ｒ ｔ ａ ｉ ｎ  Ｈ ａ ｚ ａ ｒ ｄ ｏ ｕ ｓ  Ｓ ｕ ｂ ｓ ｔ ａ ｎ ｃ ｅ ｓ ） 指 令
に よ り 、 ２ ０ ０ ６ 年 ７ 月 以 降 、 Ｅ Ｕ 市 場 に お け る 電 気 ・ 電 子 機 器 に つ い て 鉛 や カ
ド ミ ウ ム な ど の 危 険 物 質 の 使 用 が 禁 止 さ れ る 。 そ の た め 、 特 に 半 田 や 電 子 部 品 の
鉛 フ リ ー 化 が 要 求 さ れ て い る 。 誘 電 体 の 一 種 で 、 特 徴 的 な 誘 電 緩 和 を 示 す こ と か
ら リ ラ ク サ ー （ Ｒ ｅ ｌ ａ ｘ ｏ ｒ ） と 呼 ば れ る 物 質 は 、 大 き な 誘 電 率 や 圧 電 定 数 を
も つ た め 応 用 面 で 有 用 で あ る が 、 現 在 知 ら れ て い る リ ラ ク サ ー は ほ と ん ど が 鉛 を
含 ん だ 複 合 ペ ロ ブ ス カ イ ト 型 酸 化 物 で あ る 。 コ ン デ ン サ や 圧 電 素 子 な ど に 用 い ら
れ る 電 子 セ ラ ミ ッ ク ス は 、 適 当 な 代 替 物 質 が ま だ な い た め 、 現 時 点 で は Ｒ ｏ Ｈ Ｓ
に よ る 規 制 か ら 免 除 さ れ て は い る が 、 環 境 へ の 配 慮 か ら 、 や は り 鉛 フ リ ー 化 が 望
ま れ て い る 。  
 本 研 究 で は 、 鉛 フ リ ー な リ ラ ク サ ー を 目 指 し て 開 発 さ れ た 、 チ タ ン 酸 バ リ ウ ム
（ Ｂ ａ Ｔ ｉ Ｏ ３ ） ベ ー ス の セ ラ ミ ッ ク ス 試 料 Ｂ Ｌ Ｔ Ｃ （ Ｂ ａ １ － ｘ Ｌ ａ ｘ Ｔ ｉ １ － ｘ
Ｃ ｒ ｘ Ｏ ３ ） に つ い て 、 次 の 研 究 を 行 っ た 。（ １ ） 組 成 ｘ に よ る 誘 電 率 の 温 度 変 化
や 強 誘 電 性 Ｄ － Ｅ （ 電 束 密 度 － 電 場 ） ヒ ス テ リ シ ス の 変 化 を ま と め 、 強 誘 電 性 発
現 領 域 の 相 図 を 決 定 し た 。 特 に あ る 組 成 で リ ラ ク サ ー 的 振 舞 い を 見 出 し た 。（ ２ ）
試 料 の 複 素 イ ン ピ ー ダ ン ス の 周 波 数 依 存 性 に つ い て 、Ｒ（ 抵 抗 ）Ｃ（ コ ン デ ン サ ）
等 価 回 路 に よ る 基 本 的 な 解 析 方 法 を 整 理 し 、 そ れ に よ り Ｂ Ｌ Ｔ Ｃ や 他 の 物 質 で 見
ら れ る 巨 大 誘 電 緩 和 現 象 の 説 明 を 行 っ た 。（ ３ ）Ｂ Ｌ Ｔ Ｃ 試 料 の 圧 電 測 定 の た め に
「 Ｑ － Ｆ プ ロ ー ブ 」 と い う 新 し い 種 類 の 小 型 簡 易 圧 電 測 定 器 を 開 発 し 、 そ れ に よ
り 圧 電 定 数 を 評 価 し た 。  
２ ． Ｂ Ｌ Ｔ Ｃ の 誘 電 ・ 圧 電 特 性 と イ ン ピ ー ダ ン ス 解 析  
 ３ ０ ℃ か ら ４ ０ ０ ℃ ま で の 高 温 側 と 、 室 温 か ら 約 １ ０ ０ Ｋ ま た は ２ ０ Ｋ ま で の
低 温 側 の そ れ ぞ れ に つ い て 、 Ｂ Ｌ Ｔ Ｃ 試 料 の 誘 電 率 の 温 度 変 化 の 測 定 を 行 っ た 。
そ の 結 果 、 散 漫 な 強 誘 電 相 転 移 を 示 し ｘ ＝ ０ ． ０ ２ ５ ～ ０ ． ０ ３ で 室 温 付 近 の 誘
電 率 が 最 高 約 ５ ０ ０ ０ と 大 き く か つ 温 度 変 化 が 小 さ く な る こ と 、ｘ の 増 加 に つ れ 、
強 誘 電 相 転 移 に 伴 い 誘 電 率 が 極 大 と な る キ ュ リ ー 温 度 は 、 １ ％ の ｘ に つ き 約 ３ ７
Ｋ の 割 合 で 減 少 す る こ と 、 ０ ． ０ ６ ≦ ｘ ≦ ０ ． １ ０ の 範 囲 で 、 室 温 以 下 の 低 温 域
で は あ る が 、 リ ラ ク サ ー 的 な 誘 電 応 答 を 示 す こ と な ど を 見 出 し た 。 そ の 誘 電 率 の
温 度 変 化 か ら 相 図 を ま と め た ほ か 、 Ｄ － Ｅ ヒ ス テ リ シ ス の 測 定 を 行 い 低 温 側 で 強
誘 電 性 が あ る こ と を 確 認 し た 。  
 Ｂ Ｌ Ｔ Ｃ の 室 温 に お け る 圧 電 特 性 に つ い て 、 後 述 の Ｑ － Ｆ プ ロ ー ブ に よ り 、 ｘ
＝ ０ ． ０ ０ ６ で 最 大 ｄ ３ ３ ＝ １ ５ ０ ｐ Ｃ ／ Ｎ の 圧 電 定 数 を 得 た 。  
 Ｒ Ｃ 並 列 や 直 列 と い っ た 単 純 な 回 路 に つ い て 、 そ の 合 成 複 素 イ ン ピ ー ダ ン ス や
複 素 キ ャ パ シ タ ン ス な ど の 量 を 考 え て 、 そ の 周 波 数 依 存 性 を 複 素 平 面 に 図 示 す る
と 半 円 を 描 く 場 合 が あ る 。 そ の 性 質 を 利 用 し て 、 試 料 の 電 気 的 構 造 を 推 定 す る イ
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ン ピ ー ダ ン ス 解 析 を 行 え る が 、 そ の 基 本 要 素 に つ い て 整 理 し て 、 等 価 回 路 と イ ン
ピ ー ダ ン ス の 対 応 関 係 の 例 や 、 実 際 の Ｂ Ｌ Ｔ Ｃ 試 料 の 解 析 例 を 示 し た 。  
３ ． 電 気 的 不 均 一 構 造 に よ る 見 か け の 巨 大 誘 電 緩 和  
 Ｂ Ｌ Ｔ Ｃ の 誘 電 特 性 に つ い て 、 ｘ の 値 が 約 ０ ． ４ 以 上 に な る と 、 低 温 で も 強 誘
電 性 を 示 さ な い が 、 強 誘 電 相 の 上 と み な せ る 温 度 領 域 で 特 徴 的 な 誘 電 緩 和 が 現 れ
る 。 そ の 現 象 に つ い て 、 誘 電 率 の 温 度 や 周 波 数 依 存 性 の 形 と し て は 一 般 的 な デ バ
イ 型 緩 和 に 近 い が 、 低 温 側 に 比 べ て 高 温 側 で は 誘 電 率 が 数 十 ～ 数 百 倍 も 大 き く な
る た め 「 巨 大 誘 電 緩 和 」 と 呼 ん で い る 。 こ の 巨 大 誘 電 緩 和 は 、 Ｂ ａ Ｆ ｅ １ ／ ２ Ｎ ｂ
１ ／ ２ Ｏ ３ や 六 方 晶 Ｂ ａ Ｔ ｉ Ｏ ３ な ど 種 々 の 誘 電 体 で 見 出 さ れ て い る が 、特 に 室 温 付
近 で 数 万 と い う 大 き な 誘 電 率 を 示 す 、 Ｃ ａ Ｃ ｕ ３ Ｔ ｉ ４ Ｏ １ ２ （ Ｃ Ｃ Ｔ Ｏ ） と い う
物 質 で 注 目 さ れ て い る 。 巨 大 誘 電 緩 和 の 起 因 に つ い て 、 特 に Ｃ Ｃ Ｔ Ｏ の 場 合 は 特
徴 的 な 結 晶 構 造 あ る い は 電 子 構 造 に 起 因 す る 本 質 的 な 物 性 で あ る と い う 説 と 、 物
質 本 体 と 電 極 と の 接 合 な ど 試 料 の 構 造 に 依 存 す る 外 因 的 な 物 性 で あ る と い う 説 の 、
大 別 し て ２ つ の 説 が あ る 。 本 研 究 で は Ｂ Ｌ Ｔ Ｃ だ け で な く Ｃ Ｃ Ｔ Ｏ も 対 象 に 含 め
て 、 こ の 点 に 関 す る 考 察 を 行 っ た 。  
誘 電 緩 和 の 起 因 に つ い て 、本 質 的 に は 誘 電 体 の 分 極 の 熱 ゆ ら ぎ を 考 え る が 、イ
ン ピ ー ダ ン ス 解 析 と し て 、 キ ャ パ シ タ ン ス 成 分 に 直 列 に 電 気 抵 抗 成 分 が 存 在 す る
場 合 を 考 え る と 、 デ バ イ 型 緩 和 と 等 価 な Ｒ Ｃ 直 列 回 路 と な り 、 見 か け の 誘 電 緩 和
が 生 じ る 。 こ の 立 場 か ら 、 巨 大 誘 電 緩 和 を 一 般 的 に 説 明 で き る 「 電 気 的 な ２ 相 構
造 モ デ ル 」 を 提 案 し た 。  
 こ の モ デ ル で は 、 試 料 を 電 極 で 挟 ん だ と き の 厚 み 方 向 に 対 し て 、 厚 い が 電 気 伝
導 率 が 大 き い た め に Ｒ が 小 さ い 相 と 、 そ れ よ り ず っ と 薄 い が 電 気 伝 導 率 が 小 さ い
た め Ｒ が 大 き い 相 の 、 不 均 一 な ２ 相 に 分 離 し て い る 状 態 を 考 え る 。 こ の と き 、 高
温 で は 厚 い 相 の Ｒ は 小 さ く 無 視 で き 、 薄 い 相 は 、 そ の 物 質 本 来 の 誘 電 率 が 小 さ く
て も 大 き な Ｃ に な る た め 、 試 料 の 誘 電 率 は そ の 厚 さ の 比 だ け 見 か け 上 大 き く な っ
て 現 れ る 。 そ こ か ら 温 度 を 下 げ て い く と 、 厚 い 相 の Ｒ の 影 響 が 現 れ て き て 、 薄 い
相 に よ る Ｃ と 合 わ せ て Ｒ Ｃ 直 列 と な り 見 か け の 誘 電 緩 和 を 生 じ る 。 そ の 緩 和 時 間
は Ｒ Ｃ に 比 例 す る た め 、 Ｃ が 温 度 変 化 し な け れ ば Ｒ の 温 度 変 化 に 依 存 し 、 デ バ イ
型 緩 和 と し て の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は Ｒ の そ れ と 等 し く な る 。 低 温 で さ ら に Ｒ が 大
き く な る と Ｒ は 無 視 で き る よ う に な り 、 厚 い 相 の Ｃ が 現 れ て 、 小 さ な 誘 電 率 と な
る 。 こ の モ デ ル に よ っ て 、 電 気 的 な ２ 相 構 造 の 条 件 を 満 た す 物 質 （ 試 料 ） の 巨 大
誘 電 緩 和 を 、 電 気 伝 導 率 の 温 度 変 化 だ け で 説 明 で き る 。  
 こ の 電 気 的 な ２ 相 構 造 は 、 試 料 の イ ン ピ ー ダ ン ス 解 析 で も 予 想 さ れ る の だ が 、
し か し そ の ２ 相 の 存 在 が 具 体 的 に 確 認 さ れ て い る わ け で は な い 。 ま た 、 均 一 な 相
に よ る 本 質 的 な 巨 大 誘 電 緩 和 の 等 価 回 路 を 考 え て も 、 そ の 複 素 イ ン ピ ー ダ ン ス の
周 波 数 依 存 性 は ２ 相 構 造 の 場 合 と ほ と ん ど 同 じ と い う 計 算 に な る た め 、 イ ン ピ ー
ダ ン ス 解 析 だ け で は 本 質 的 な 緩 和 で あ る 可 能 性 を 否 定 で き な い こ と を 示 し た 。 し
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か し 、 Ｂ Ｌ Ｔ Ｃ や Ｃ Ｃ Ｔ Ｏ で は 、 巨 大 誘 電 緩 和 の 高 温 側 （ 室 温 付 近 ） で 、 試 料 全
体 の 厚 さ に 対 し て 小 さ な Ｄ Ｃ バ イ ア ス 電 圧 で も 、 誘 電 特 性 に 大 き な 影 響 を 及 ぼ す
こ と か ら 、 ２ 相 分 離 構 造 モ デ ル が 妥 当 で あ る と 考 え ら れ る 。 な ぜ な ら ば 、 高 温 側
で は 印 加 さ れ た Ｄ Ｃ バ イ ア ス 電 圧 の ほ と ん ど が 薄 い 相 に か か り 、 そ の 相 に 強 い 電
場 が 生 じ る た め で あ る 。  
４ ． Ｑ － Ｆ プ ロ ー ブ の 試 作 と 評 価  
 誘 電 率 測 定 に 用 い た Ｂ Ｌ Ｔ Ｃ 試 料 の 圧 電 性 を 測 定 す る と い う 目 的 か ら 、 本 研 究
で 開 発 さ れ た 「 Ｑ － Ｆ プ ロ ー ブ 」 と い う 小 型 簡 易 圧 電 測 定 器 に つ い て 、 ３ 本 の 試
作 プ ロ ー ブ の 製 作 例 や 使 用 例 な ど に つ い て 述 べ た 。 こ れ は 測 定 者 の 手 で 直 接 試 料
に 力 （ Ｆ ） を 印 加 し た と き に 、 そ の 力 の 大 き さ と 、 圧 電 効 果 に よ り 試 料 に 生 じ た
電 荷 量（ Ｑ ）を 同 時 に 測 定 し 、Ｑ と Ｆ の 関 係 か ら 試 料 の 圧 電 定 数（ ｄ ３ ３ ）を 直 接
得 る 測 定 器 で あ る 。 原 理 的 に は 単 純 で あ り な が ら 、 こ れ ま で に は な か っ た タ イ プ
の 測 定 器 で あ り 、 非 常 に 小 型 で 、 素 早 く 簡 単 に 測 定 で き る こ と が 特 長 で あ る 。  
 Ｑ － Ｆ プ ロ ー ブ の 製 作 の 要 点 は 、 電 荷 測 定 回 路 と 、 力 の 測 定 方 法 で あ る 。 本 論
文 で は 製 作 し や す い 電 荷 測 定 回 路 の 例 を 示 し た 。 ま た 、 力 の 測 定 方 法 と し て 、 ば
ね を 用 い た ば ね 型 プ ロ ー ブ と 、 圧 電 効 果 を 用 い た 圧 電 型 プ ロ ー ブ の 製 作 例 を 示 し
た 。 ば ね 型 プ ロ ー ブ で は 、 ば ね の 長 さ 変 化 に 応 じ た 変 位 を 測 定 す る た め に 、 円 筒
形 の ス ラ イ ド 型 可 変 コ ン デ ン サ を 用 い て い る が 、 そ の 構 造 や 測 定 回 路 を 示 し た 。
最 初 に 製 作 し た プ ロ ー ブ の 測 定 回 路 で は 、 直 線 性 や 応 答 速 度 に 問 題 が あ る こ と が
わ か っ た が 、 そ の 問 題 を 修 正 し た 回 路 や 、 そ れ を 適 用 し た プ ロ ー ブ も 示 し た 。  
圧 電 型 プ ロ ー ブ に つ い て は 、圧 電 点 火 器 を 改 造 し た 力 セ ン サ の 製 作 方 法 や 、試
料 の キ ャ パ シ タ ン ス や 強 誘 電 体 薄 膜 の Ｄ － Ｅ ヒ ス テ リ シ ス の 測 定 を 可 能 に す る 、
プ ロ ー ブ の 機 能 拡 張 方 法 を 示 し た 。  
製 作 し た Ｑ － Ｆ プ ロ ー ブ の 評 価 方 法 と し て 、圧 電 測 定 と は 独 立 し た 電 荷 測 定 と
力 測 定 の 評 価 方 法 を 示 し た 。 そ れ ら の 評 価 に よ り 製 作 上 の 問 題 点 に つ い て 、 電 荷
の 測 定 に は 困 難 は な い が 、 試 料 を 押 す 力 の 測 定 方 法 と 、 そ れ に 関 す る 機 械 的 な 構
造 に 問 題 が あ る こ と が わ か っ た 。  
 Ｑ － Ｆ プ ロ ー ブ に よ る 測 定 例 と し て 、 Ｂ Ｌ Ｔ Ｃ 試 料 の 圧 電 定 数 だ け で な く 、 圧
電 定 数 が 小 さ い 水 晶 で も 測 定 で き て い る 結 果 な ど を 示 し た 。 Ｑ － Ｆ プ ロ ー ブ は 、
最 近 応 用 面 で 注 目 さ れ て い る 、 強 誘 電 体 （ 圧 電 体 ） 薄 膜 に 対 し て も 適 用 可 能 で あ
る こ と も 特 長 で あ り 、 実 際 に 薄 膜 試 料 に 対 し て 行 っ た 圧 電 測 定 の 結 果 も 示 し た 。
ま た 、 圧 電 定 数 の ｄ ３ １ 相 当 成 分 の 測 定 方 法 、 焦 電 効 果 の 検 出 方 法 な ど を 示 し た 。 
５ ． ま と め  
 以 上 、 本 研 究 で は 新 物 質 Ｂ Ｌ Ｔ Ｃ の 誘 電 特 性 お よ び 圧 電 特 性 の 評 価 を 行 い 、 そ
の 中 で 特 に 巨 大 誘 電 緩 和 現 象 に つ い て ２ 相 不 均 一 構 造 に よ る 起 因 の 説 明 を 行 っ た
ほ か 、 Ｑ － Ｆ プ ロ ー ブ と い う 新 し い 種 類 の 圧 電 測 定 器 の 試 作 を 行 っ た 。  
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